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V zaključni nalogi so na osnovi pregleda literature predstavljene informacije o 
stereolitografiji in fotopolimerizaciji. Na podlagi fotopolimerizacije s prostimi radikali in 
kationsko iniciirano fotopolimerizacijo je narejena primerjava med posameznimi 
fotopolimernimi smolami za stereolitografijo. 
Predstavljeni so tako načini inhibicije kisika kot tudi načini za zmanjšanje njegove inhibicije 
pri fotopolimerizaciji. Na podlagi dveh modelov za prikaz inhibicije kisika pri 
fotopolimerizaciji je narejena primerjava med vplivnimi parametri. 
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In this thesis, information based on a literature review about stereolithography and 
polymerization is presented. Based on free radical and cationic photopolymerization the 
comparison between different photopolymer resins for stereolithography was made. In 
addition to oxygen inhibition pathways, strategies to reduce oxygen inhibition was 
presented. Then the thesis deals with comparison between variables of two models, which 
demonstrated the impact of oxygen inhibition during photopolymerization. 
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1 Uvod 
1.1 Ozadje problema 
Razvoj aditivnih tehnologij je zelo vplival na proizvodnjo in izdelavo izdelkov. Ta razvoj je 
gnala želja po hitri izdelavi fizičnih modelov po čim nižji ceni, z namenom zmanjšanja 
potreb po spreminjanju izdelka v poznejših fazah razvoja izdelka. Danes se aditivne 
tehnologije ne uporabljajo le za vizualno predstavitev izdelka, ampak kot funkcionalni 
prototipi in tudi kot končni izdelki namenjeni uporabnikom. Kot ena prvih aditivnih 
tehnologij je bila stereolitografija. Že na začetku razvoja te tehnologije, je bilo ugotovljeno, 
da prisotnost kisika pri stereolitografiji zmanjšuje hitrost fotopolimerizacije.  
 
 
1.2 Cilji 
Cilj v teoretično usmerjeni nalogi je predstaviti proces stereolitografije in raziskati vpliv 
kisika na fotopolimerizacijo. V zaključnem delu bodo najprej predstavljene značilnosti 
stereolitografije, med njimi vplivni parametri pri fotopolimerizaciji in načini tvorjenja 
vzorcev zamrežene smole. Nato želimo opisati postopek fotopolimerizacije inicirane s 
prostimi radikali in kationsko inicirano fotopolimerizacijo. Nadalje bomo predstavili vpliv 
kisika pri fotopolimerizaciji. Pri tem želimo zajeti informacije o načinu inhibicije kisika in 
možnih mehanizmih za zmanjšanje njegovega vpliva pri stereolitografiji. Na podlagi 
O’Brienovega in Takijevega modela, bomo predstavili analizo vplivnih spremenljivk pri 
inhibiciji kisika ter povzeli njune ugotovitve. 
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2 Stereolitografija 
Stereolitografija je proces pri katerem s fotopolimerizacijo strjujemo tekoči fotopolimer in 
je ena najstarejših in najbolj razširjenih aditivnih tehnologij. Kot prvi je Charles Hull leta 
1984 vložil patent za stereolitografijo. Predstavil je izdelavo vzorca z UV sevanjem in  
nalaganjem posameznih strjenih plasti eno na drugo [1]. Postopek stereolitografije temelji 
na procesu fotopolimerizacije, kar pomeni, da se smola v kadi ob vplivu sevanja zamreži. 
Ko se posamezen sloj smole z zamreženjem strdi, se delovna mizica spusti navzdol, da smola 
ponovno prekrije vzorec in ta sloj s sevanjem ponovno strdimo. S takšnim nalaganjem plasti 
dobimo trden vzorec.  
 
2.1 Termoplasti in duroplasti 
Z verižno polimerizacijo lahko nastanejo linearne, razvejane ali zamrežene molekulske 
strukture, ki se med seboj razlikujejo po materialnih lastnostih. Najbolj razširjena parametra 
s katerimi popisujemo lastnosti polimernih materialov, sta temperatura steklastega prehoda 
Tg in temperatura tališča Tm, pri čemer velja Tm > Tg. Temperatura steklastega prehoda je 
odvisna od relativne prožnosti polimerne verige in določa uporabno območje polimera; nizka 
vrednost je nujna za elastomere in visoka vrednost za togo inženirsko plastiko [2].  
 
Povsem amorfni polimer z linearno strukturo ima določeno temperaturo steklenja Tg, vendar 
nima temperature tališča Tm. Pod temperaturo steklastega prehoda se polimer obnaša kot 
tog, steklen material. To se na molekularnem nivoju kaže, kot verige, ki se ne morejo 
premikati. Pri segrevanju vzorca, se ta razširi, vendar ostane tog, dokler se ne doseže Tg, nad 
katero pa pride do hitre spremembe lastnosti vzorca. Tu se verige lahko precej prosto 
premikajo, vzorec se zmehča in se obnaša kot žilav material, podoben usnju. Z nadaljnjim 
zvišanjem temperature, se verige začnejo še bolj prosto gibati, dokler se vzorec ne prične 
obnašati kot viskozna tekočina. V primeru ohlajanja pod Tg, se mobilnost verig ponovno 
zmanjša in vzorec ponovno pridobi svoje toge polimerne lastnosti. Ta toplotni postopek, 
utrjevanje-mehčanje-utrjevanje, lahko večkrat ponovimo, zato se ta material imenuje 
termoplast. S segrevanjem ga lahko preoblikujemo, ter nato z ohlajanjem zadržimo novo 
preoblikovano obliko [2].  
 
Materiali, ki imajo delno kristalizirano strukturo, se od popolnoma amorfnih materialov 
precej razlikujejo. Kristalizirana območja običajno delujejo kot vezi med amorfnimi območji 
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in čeprav imajo manj vpliva na lastnosti v temperaturnem območju pod Tg, lahko delna 
kristalizacija povzroči zvišanje Tg glede na amorfno strukturo. Zaradi delne kristalizacije se 
bo zvišal tudi elastičnostni modul v temperaturnem območju med Tg in Tm, pri segrevanju 
nad Tm pa se hitro spremeni v viskozno tekočino. Tudi ti delnokristalni polimeri spadajo 
pod termoplaste, saj jih je mogoče s segrevanjem in ohlajanjem večkrat preoblikovati [2].  
 
Zamrežena struktura pri duroplastih, kljub segrevanju nad Tg, preprečuje gibanje molekul in 
so omejene na prostor med sosednjimi molekulami. To je posledica kovalentnih vezi s 
katerimi so polimerne verige med seboj povezane. Ker med molekulami drsenje ni mogoče, 
ne pride do toka tekočine. Nad temperaturo steklastega prehoda, zaradi preveč omejenega 
gibanja molekul ali previsoke gostote zamreženja, materiala ni mogoče preoblikovati. Zato 
je po reakciji zamreženja duroplaste praktično nemogoče termično preoblikovati [2]. 
 
 
2.2 Model fotopolimerizacijskega procesa 
2.2.1 Parametri stereolitografije 
Proces stereolitografije je kompleksen proces, ki ima 15 nastavljivih parametrov, med 
katerimi lahko omenimo: moč laserja, širina gorišča laserskega snopa, hitrost laserskega 
snopa, debelina sloja, širina med posameznimi linijami obsevanja, način tvorjenja vzorca 
strjevanja, povečanje dimenzij izdelka na robovih in orientacija v kadi [3]. 
 
Cd = globina zamreženja smole  [mm] 
Dp = globina penetracije sevanja skozi smolo, pri kateri se obsevanje zmanjša za 1/e - ključna 
značilnost smol [mm] 
E = ploskovna gostota energije laserskega žarka [mJ/mm2] 
Ec = kritična ploskovna gostota energije laserskega žarka, pri kateri se smola zamreži 
[mJ/mm2] 
Emax = največja ploskovna gostota energije laserskega žarku na površini smole [mJ/mm
2] 
H(x, y, z) = obsevanje = moč laserja na površini smole [W/mm2] 
PL = izhodna moč laserja [W] 
Vs =  hitrost obsevanja laserskega žarka [mm/s] 
W0 = radij laserskega žarka fokusiranega na površino smole [mm] 
 
 
2.2.2 Obsevanje  
Laser, ki ima lasersko moč PL, obseva površino smole s hitrostjo Vs. Če pri tem v smolo 
vnese energijo, ki preseže kritično energijo Ec, strdi smolo do globine Cd. Če se laser premika 
prehitro, ne pride do polimerizacije, ker vnešena energija E ne preseže kritične Ec. Ec je 
lastnost posamezne smole.  
 
Najpomembnejša lastnost pri stereolitografiji je globina strjevanja smole, ki je odvisna od 
več dejavnikov. Prvi dejavnik je obsevanje H(x, y, z), ki nam pove moč sevanja laserja na 
površino. Slika 2.1 prikazuje obsevanje površine z laserskim žarkom. Pri tem laserski žarek 
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obseva smolo vzdolž x-osi s hitrostjo Vs. Z-os predstavlja pravokotno os na smolo ter tako 
popisuje globino obsevanja tako, da ima točka p' koordinato 0. Globina penetracije Dp je 
odvisna od obsevanja na površini in je odvisna le od smole, ki absorbira sevanje v skladu s 
Beer-Lamberovim zakonom (Absorpcijski zakon). Enačba 2.1 predstavlja splošno obliko 
enačbe obsevanja za laserski snop z Gaussovo energijsko porazdelitev.  
𝐻(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝐻(𝑥, 𝑦, 0)𝑒
− 
𝑧
𝐷𝑝 (2.1) 
 
Če upoštevamo globino penetracije z = Dp, vidimo, da je obsevanje na globini Dp približno 
37 % obsevanja na površini smole (e-1 = 0.36788).  
 
 
Slika 2.1: Način obsevanja z laserkim žarkom [4] 
 
Enačba 2.2 popisuje največjo moča laserja na površini H0, ki se pojavi v središču laserskega 
žarka in je funkcija laserske moči in radija laserskega žarka. 
𝐻0 =
2𝑃𝐿
𝜋𝑊0
2 (2.2) 
 
Na robu laserske projekcije, ki je od središča projekcije oddaljena za radij laserske projekcije 
W0 = 1/e
2 je obsevanje H = H0 e
-2 = 0,13534 H0. 
 
Obseg zamreženja smole ni odvisen od moči laserja na površini, ampak od površinske 
gostote energije. Ko na določeno območje vnesemo dovolj energije, dosežemo kritično 
površinsko gostoto energije Ec, pri kateri se smola zamreži. Energijo v določeni točki lahko 
splošno zapišemo kot: 
𝐸(𝑥, 𝑦, 𝑧) = √
2
𝜋
𝑃𝐿
𝑊0 𝑉𝑠 
𝑒
−
2𝑦2
𝑊0
2
 𝑒−𝑧/𝐷𝑝 
 
(2.3) 
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2.2.3 Interakcija smole z laserskim žarkom 
Obliko zamreženja smole prikazuje slika 2.2, na kateri Lw predstavlja širino zamrežene 
linije. Največja globina zamreženja Cd poteka skozi središče laserskega žarka in jo lahko 
zapišemo z enačbo 2.4. 
𝐶𝑑 = 𝐷𝑝𝑙𝑛 [√
2
𝜋
𝑃𝐿
𝑊0 𝑉𝑠 
] (2.4) 
 
Slika 2.2: Oblika porazdelitve zamreženja smole v prerezu [4] 
 
Iz enačbe 2.5 je razvidno, da je širina zamrežene linije proporcionalna velikosti laserskega 
žarka. Zato v primeru, da želimo povečati globino zamreženja, moramo povečati širino 
zamrežene linije. 
𝐿𝑤 = 𝑊0√
2 𝐶𝑑
𝐷𝑝
 (2.5) 
 
V primeru komercialne stereolitografije je pomembno upoštevati delovno območje, ki ga 
popisujeta enačbi 2.6 in 2.7. in predstavljata dejansko največjo moč laserskega žarka Emax in 
dejansko največjo globino zamreženja Cd. Slika 2.3 prikazuje globino zamreženja smole v 
odvisnosti od laserske moči v delovnem območju: 
𝐸(0, 0) = 𝐸𝑚𝑎𝑥 = √
2
𝜋
𝑃𝐿
𝑊0 𝑉𝑠 
 (2.6) 
𝐶𝑑 = 𝐷𝑝𝑙𝑛 [
𝐸𝑚𝑎𝑥
𝐸𝑐
] (2.7) 
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Slika 2.3: Globina zamreženja v odvisnosti od moči laserskega žarka [4] 
 
 
2.2.4 Hitrost zamreženja 
Na hitrost zamreženja vpliva potrebno hitrost, da smolo z določeno kritično površinsko 
gostoto energije Ec, zamrežimo do določene globine. S hitrejšim laserskim obsevanjem, 
večjo vrednostjo Dp in manjšo kritično izpostavljenost Ec, zvišamo hitrost zamreženja. 
Hitrost zamreženja je lastnost smole in ni odvisna od specifikacij laserja. Z enačbo 2.8 je 
popisana potrebno hitrost obsevanja Vs za željeno globino zamreženja. Parametra Dp in Ec 
se določata eksperimentalno. 
𝑉𝑠 = √
2
𝜋
𝑃𝐿
𝑊0 𝐸𝑐  
𝑒−𝐶𝑑/𝐷𝑝 (2.8) 
 
 
2.3 Vzorci obsevanja 
2.3.1 Značilnosti in napake 
Za večplastne aditivne tehnologije so značilni določeni pojavi. Najbolj značilen med njimi 
je pojav stopnic pri nagnjenih in zavitih površinah. Pri komercialnih procesih ta problem 
rešujejo tako, da so stopnice narejene na površini izven CAD modela in se jih po koncu 
postopka odstrani [4]. 
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Slika 2.4: Pojav stopnic pri nalaganju plasti [4] 
 
Na površinsko hrapovost v največji meri vplivajo: orientacija vzorca, debelina sloja, lastnosti 
smole in način strjevanja. Ena največjih omejitev stereolitografije je trdnost, ki je odvisna 
predvsem od lastnosti smole. Poleg tega lahko na površinsko hrapavost vplivamo tudi s 
procesnimi parametri, kot so orientacija zamreženega sloja, debelina plasti, laserska moč in 
globina zamreženja [3]. 
 
Pri smolah za stereolitografijo je vedno prisotno krčenje, ki ima poglaviten vpliv pri 
dimenzijskih odstopanjih. Ker je volumen molekul monomera večji od volumna polimera, 
se pri polimerizaciji material skrči. Zaradi polimerizacije vsake plasti posebej, se pojavijo 
napetosti, ki lahko povzročijo zvijanje robov in ostale deformacije vzorca. Pri večplastnih 
aditivnih tehnologijah je potrebno paziti tudi, da se vsaka plast zamreži skupaj s prejšnjo 
plastjo, zato je potrebno zagotoviti več energije, kot le za zamreženje globine ene plasti. 
 
 
2.3.2 WEAVE 
Leta 1990 je bil predstavljen WEAVE način tvorjenja vzorcev, ki je v primerjavi s prejšnjimi 
načini obsevanja drastično zmanjšal zvijanje in ukrivljanje vzorca po zamreženju. To se je 
doseglo z zvišanjem volumskega deleža strjene smole in upoštevanja časovne zakasnitve 
krčenja po obsevanju. Z razmikom paralelnih linij medseboj za več kot širino linije, 
preprečimo medsebojne interakcije s sosednjimi linijama zaradi krčenja [4]. 
 
Čeprav je WEAVE način prinesel določene izboljšave, je še vedno imel kar nekaj 
pomankljivosti. Pri velikih površinah so se vogali vzorca deformirali. Eden izmed teh 
vogalov se je vedno bolj deformiral od ostalih. Poleg tega so se pri ploščah z luknjo 
pojavljale mikro razpoke. Ugotovljeno je bilo, da so v vzorcih prisotne velike notranje 
napetosti, ki se pojavijo, ne le po strjevanju, ampak tudi že med samim nalaganjem plasti. 
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Slika 2.5 prikazuje obliko WEAVE vzorca, ki spominja na obliko tkanine, po čemer je dobila 
ime. Simbol Lw označuje širino linije obsevanja, simbol hs pa razmik med linijami. 
 
 
Slika 2.5: Vzorec strjevanja po načinu WEAVE [4] 
 
2.3.3 STAR-WEAVE 
 
 
Slika 2.6: Postopek STAR-WEAVE [5] 
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Zaradi želje po zmanjšanju napak pri načinu WEAVE, so približno eno leto po vzorcu 
WEAVE predstavili način STAR-WEAVE [4]. Tri glavne izboljšave so bile: 
‐ Zložene linije: S povezavo zgornje linije z dvema medsebojnima so bile odstranjene 
mikro razpoke in koncentracije napetosti med linijami. Čeprav v primeru WEAVE ni bilo 
vidnega ukrivljanja, so se v presečiščih zgorje in spodnje linije pojavile notranje 
napetosti, ki so lahko vodile do krivljenja ali drugih napak izdelka. 
‐ Izmenično zaporedje: Linije je možno tvoriti v različnih smereh: od leve proti desni, od 
desne proti levi, od spodaj navzgor in od zgoraj navzdol. To nam omogoča tvorjenje 
osmih različnih kombinacij, ki se tekom ustvarjanje vzorca izmenjujejo in se na vsakih 
osem plasti ponovijo. V primerjavi z WEAVE načinom, se je s takim načinom tvorjenja 
plasti, zmanjšalo notranje napetosti. 
‐ Izvlečene linije: Mreža se sestavi tako, da se najprej obseva okvir mreže, nato pa se 
izvleče posamezne linije le z ene strani. S takim tvorjenjem mreže, kjer linije ne vlečejo 
enega roba proti drugemu, se je občutno zmanjšalo notranje napetosti. 
 
Slika 2.6 prikazuje tvorjenje linij pri postopku STAR-WEAVE in slika 2.7 prikazuje razliko 
med zamreženjem plasti v prerezu med WEAVE in STAR-WEAVE načinom. 
 
 
 
 
Slika 2.7: Primerjava med WEAVE in STAR-WEAVE v prerezu [4] 
 
 
2.3.4 ACES skenirni vzorci 
Ker sta bila WEAVE in STAR-WEAVE namenjena predvsem smolam na akrilatni osnovi, 
se je v letih 1992-1993 razvil ACES (angl. Accurate, Clear, Epoxy, Solid) način tvorjenja 
vzorcev za namen strjevanja epoksi smol. Pri tej metodi, ne ustvarjamo razmika med 
linijami, vendar linije medseboj prekrivamo, kot prikazuje slika 2.8. Ker je ena točka smole 
podvržena večkratnemu obsevanju, je to potrebno upoštevati pri določevanju globine 
zamreženja. Povečanje globine zamreženja zaradi večkratnega obsevanje iste točke, je 
prikazano na sliki 2.9. Za določitev globine zamreženja pri prekrivanju linij se uporablja 
enačba 2.9. V praksi je običajno globina zamreženja  pri prekrivanju linij približno 0,05 mm 
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globlja, kot v primeru zamreženja posamezne linije. Za ACES način niso primerne vse 
epoksi smole, ampak le tiste, ki imajo majhno krčenje [4]. 
𝐶𝑑1 = 𝐷𝑝𝑙𝑛 (
𝐸𝑝
𝐸𝑐
) 
 
(2.9) 
 
 
Slika 2.8: ACES način obsevanja vzorcev [6] 
 
 
 
Slika 2.9: Povečanje globine zamreženja zaradi večkratnega obsevanja iste točke [4] 
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2.4 Dvofotonska polimerizacija 
Za prehod elektrona iz nizkega energijskega nivoja na višji energijski nivo, mora elektron 
absorbirati dva fotona. V primeru sočasne dvofotonske absorbcije - TPA (angl. Two-Photon 
Absorption) najprej absorbira prvi foton, da v vzbujenem stanju pride do navideznega nivoja, 
nato pa mora absorbirati drugi foton v času 10–4 do 10–9 s, da elektron preide v višji energijski 
nivo. Najbolj razširjen vir sevanja za dvofotonsko fotopolimerizacijo je Ti:safirski laser. 
Prednost tega laserja so zelo visoke intenzitete, ki jih doseže z nekaj 10 femtosekundnimi 
impulzi. Ker je potrebna zelo velika intenziteta sevanja, se polimerizacija zgodi le v gorišču 
laserskega snopa, kar nam poleg izjemne resolucije omogoča tudi uporabo prozornih 
materialov [7]. 
 
 
 
 
Slika 2.10: Primerjava med običajno in dvofotonsko absorbcijo a) prehod na višji energijski nivo b) 
strjevanje fotopolimera [8] 
 
 
 
Slika 2.11: Vijačnica izdelana z dvofotonsko litografijo [10] 
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Dobra lastnost dvofotonske polimerizacije - TPP (angl. Two Photon Polymerization) je, da 
lahko vsak fotopolimer z ustreznimi dodatki spremenimo v fotopolimer za dvofotonsko 
fotopolimerizacijo. Vendar imajo trenutno tudi ti fotopolimeri določene omejitve, kot so: 
poslabšanje mehanskih lastnosti pri povišanih temperaturah, hitra degredacija pri kontaktu s 
topilom, slaba refleksivnost in toksičnost. Kljub temu, da je bilo predstavljenih že nekaj 
komercialnih sistemov za uporabo TPP, pa ima še vedno dve večji pomanjkljivosti. Ker 
proces temelji na zaporednem strjevanju točko po točko, je precej zamuden za masovno 
proizvodnjo. TPP ima dobro resolucijo, vendar v primerjavi z ostalimi tehnologijami, kot je 
na primer litografija z elektronskim snopom, še vedno nekoliko zaostaja [9]. 
 
2.5 Prednosti in slabosti stereolitografije  
Kljub temu, da je hitrost izdelave izdelka s stereolitografijo odvisna od velikosti, zahtevnosti 
in debeline slojev, je proces zaradi hitrega strjevanja smole hiter [11]. Druga izmed glavnih 
prednosti stereolitografije, v primerjavi z ostalimi aditivnimi tehnologijami, je natančnost in 
resolucija izdelave. Tipične dimenzijske natančnosti strojev za stereolitografijo so običajno 
±0,2 %. Pri hrapovosti zgornjih končnih površin obstaja razpon od manj kot 1 μm pa vse do 
100 μm. Naslednja glavna prednost je prilagodljivost, ker postopek omogoča uporabo 
različnih strojev, virov sevanja in vzorcev sevanja, ter povečanje velikosti vzorcev z 
minimalnim zmanjšanjem natančnosti [4]. 
 
Slabost stereolitografije je uporaba fotopolimerov, kar nam omejuje izbiro materialov na 
akrilate in epoksi smole. Čeprav je možno fotopolimerizirati tudi nekaj ostalih materialov, 
pa komericalno niso razširjeni. Današji fotopolimeri so krhki, kar omejuje izdelavo 
funkcionalnih prototipov poleg tega pa so občutljivi na staranje, kar poslabšuje mehanske 
lastnosti [4]. 
 
 
2.6 Ekonomski pregled 
Letno se uporabi 322 milijona ton plastike v vrednosti med 650 in 1000 miljardami $, za leto 
2025 pa se predvideva že 400 milijonov  ton plastike.  Termoplasti predstavljajo 80 % 
uporabljene plastike, od tega najbolj uporabljen PE pri 40 %, PP pri 24 %, PVC pri 15 %, 
PET/PBT 11 %, PS  7 % in PA 3 %. V Evropi je 62000 podjetij  specializirano za 
proizvodnjo plastike in skupaj zaposlujejo 1,4 milijona ljudi. Cena surovih polimerov se 
gibljejo od 1 €/kg pa tudi do 100 €/kg, Inženirska plastika pa ima ceno 2 €-7 €. Največji 
delež plastike se uporablja za pakiranje 33 %-48 %, pri čemer prevladujejo PET, PS in PVC 
[12]. 
 
Materiali za aditivne tehnologije so dragi. Cena med njimi se razlikuje glede na izbrano 
tehnologijo. Gebhardt navaja podatke, da se cena PA prahu za sintranje gibljejo med 60 in 
90 €/kg, kar je v primerjavi s PA prahom za brizganje, 20 do 30-krat dražje. To je posledica 
bolj kompleksne proizvodnje in manjših proizvodnjih količin. Cena smole za 
stereolitografijo se giblje okoli 200 €/kg in je odvisna od kvalitete, namembnosti in količine 
kupljene smole. V splošnem velja, da so dražje od materialov za ostale aditivne tehnologije 
[13]. 
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Pri ocenjevanju stroškov procesa stereolitografije, je potrebno upoštevati tudi stroške pred 
postopkom izdelave izdelka, stroške same izdelave izdelka in stroške po izdelavi izdelka. Na 
osnovi izkušenj je bilo ugotovljeno, da stroški pri fazi same izdelave izdelka, kamor spada 
tudi strošek materiala, znašajo približno 75 % celotnih stroškov [3]. 
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3 Fotopolimerizacija 
3.1 Fotopolimer 
Polimeri so rezultat povezovanja s kemijsko vezjo manjših enot (molekul) v daljše verige 
molekul. Običajno so polimeri daljše verige molekul, ki vsebujejo nekaj 100 molekul, lahko 
pa vsebujejo tudi le nekaj molekul. Ne glede na velikost molekul, njihove lastnosti določajo 
tip atomov in njihova postavitev. Oligomer se od polimera razlikuje po številu vsebujočih 
enakih ali podobnih monomerov. Medtem ko oligomer običajno vsebuje do 12 monomerov, 
pa lahko polimer vsebuje neskončno število monomerov. 
 
Obstaja več tipov tekočih fotopolimerov, ki jih lahko strdimo z izpostavljanjem 
elektromagnetnemu sevanju v širokem spektru valovnih dolžin, vključno z gama žarki, 
rentgenski žarki, elektronskimi žarki, UV sevanjem in v nekaterih primerih tudi z vidno 
svetlobo. Najbolj uveljavljen in razširjen proces je strjevanje z UV sevanjem. V primeru 
fotopolimerizacije v kadi, se največkrat uporablja UV in vidna svetloba. Fotopolimeri, ki se 
uporabljajo v običajni stereolitografiji vsebujejo: fotoiniciatorje, reaktivna razredčila, tekoče 
monomere, oligomere in aditive [4]. 
 
 
3.1.1 Fotoiniciator 
Pri stereolitografiji ima izbira fotoiniciatorja zelo pomembno vlogo, saj fotoiniciator 
neposredno vpliva na hitrost strjevanja. Fotoiniciator mora imeti visoko učinkovitost 
iniciacije, dobro topnost in stabilnost pri shranjevanju. Poleg tega pa produkti, ki jih 
proizvedejo fotoiniciatorji, ne smejo biti obarvani, strupeni ali povzročati razgradnjo 
polimera pri staranju. Najbolj razširjena tipa fotoiniciatorjev sta radikalni in kationski. 
Fotoiniciatorji so običajno dodani v količinah od 0,5 % do 12 % masnega deleža, kar 
omogoča zamreženje plasti debeline med 0,1 in 2,5 mm [14]. 
 
 
3.1.1.1 Radikalni iniciator 
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Naloga radikalnih fotoiniciatorjev je pod vplivom vpadnega sevanja z določeno valovno 
dolžino, tvorjenje radikalov. Da se prepreči reakcije radikalov s kisikom, kar zmanjšuje 
učinkovitost iniciacije polimerizacije, mora imeti vzbujeno stanje kratko življensko dobo. 
Pomembna je visoka absorpcija iniciatorjev valovne dolžine vira sevanja [14]. 
 
 
3.1.1.2 Kationski iniciator 
Pri kationski fotopolimerizaciji uporabljamo kisline, ki imajo anione z zelo nizko 
nukleofilnostjo (radi se povezujejo z atomi, ki imajo majhno gostoto elektronov). Kationski 
iniciatorji so običajno onijeve soli, kot so jodonijeve in sulfonijeve soli, ki pri UV obsevanju 
proizvajajo reaktivne vrste [14]. 
 
 
3.1.2 Predpolimer 
Sprva so bile najpogostejše stereolitografske polimerne smole na osnovi akrilatnih in 
metakrilatnih monomerov, ki so bile polimerizirane s prostimi radikali. Ti monomeri se hitro 
strdijo in se zlahka modificirajo, kar omogoča pridobivanje materialov z različnimi 
lastnostmi. Vendar pa so akrilatni sistemi relativno hlapljivi, imajo neprijeten vonj in 
predstavljajo potencialne nevarnosti. Poleg tega kisik zavira reakcije strjevanja prostih 
radikalov. 
 
Epoksi (manj reaktivni) in vinilni etri (zelo reaktivni) so najbolj razširjene smole, ki 
polimerizirajo s kationi. Te smole se manj krčijo in imajo boljše mehanske lastnosti kot 
akrilati, vendar so običajno tudi manj reaktivni. Prednost pri kationski polimerizaciji, glede 
na reakcije s prostimi radikali, je odsotnost inhibicije kisika. Poleg tega reakcije potekajo 
tudi po prenehanju obsevanja (angl. dark polymerisation), kar povečuje natezno trdnost tudi 
pri sobni temperaturi. Danes skoraj vse komercialno dostopne smole namenjene 
stereolitografiji, imajo velike količine epoksidov [14]. 
 
 
3.2 Verižna polimerizacija s prostimi radikali 
Fotopolimerizacija s prostimi radikali je najbolj razširjen način fotopolimerizacije, pri 
katerem fotoiniciator pod vplivom sevanja razpade na radikale. Proces polimerizacije sproži 
že majhna količina prostih radikalov. Prosti radikali imajo neparno število elektronov, ki 
niso vezani, zato se želijo povezati z enostavno dosegljivimi elektroni. Vir takšnih 
elektronov je monomer, saj ima ogljike med seboj povezane s pi-vezjo. V pi-vezi je elektron 
relativno daleč stran od centra vezi ogljik-ogljik in se zato hitro poveže s prostim radikalom 
ter tako pretrga pi-vez. Drugi elektron iz pi-vezi postane prosti in se zato poveže z relativno 
priročnim elektronom iz pi-vezi drugega monomera. Ta proces dodajanja nenasičenih 
monomerov na konec verige se ponavlja in s tem raste tudi polimerizacijska veriga [4].   
 
Rast polimerizacijske verige se lahko prekine na naslednje načine:  
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‐ Ogljikov prosti radikal se poveže z drugim prostim ogljikovim radikalom ter tako združi 
obe verigi. 
‐ Prosti radikal se poveže z lahko dosegljivimi elektroni druge molekule (kontaminant ali 
dodana molekula za namerno prekinitev rasti verige). 
‐ Prosti radikal ogljika se poveže z drugim elektronom in ne s tistim iz pi-vezi (malo 
verjetno, ker so te vezi veliko močnejše). 
‐ Polimerizacijske verige postanejo dolge in ena blizu druge, zato postane ogljikov prosti 
radikal »ujet« med zamreženim polimerom in se ne more povezati.  
 
Molekularne strukture teh tipov fotopolimerov so prikazane na sliki 3.1. Simbol C 
predstavlja atom ogljika, simbol H atom vodika, simbol R pa molekulsko skupino, ki je 
tipično sestavljena iz ene ali več vinilnih skupin. Vinilna skupina je molekularna struktura z 
dvojno vezjo ogljik-ogljik. Te vinilne skupine v R strukturah omogočajo medsebojno 
zamreženje fotopolimerov. 
 
 
Slika 3.1: Primerjava molekularne strukture med akrilatom, epoksi in vinil etrom [4] 
 
 
3.3 Kationska verižna fotopolimerizacija 
Drugi najbolj razširjen način je kationska fotopolimerizacija pri kateri kationski fotoiniciator 
pod vplivom sevanja generira kation, ki reagira z monomerom. Najbolj razširjena monomera 
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sta epoksi in vinil eter. Epoksi monomeri imajo obroče, kot je prikazano na sliki 3.2. Ko 
epoksi monomeri reagirajo, se njegovi obroči odprejo, kar povzroči nastanek novih kemičnih 
vezi. Ker sta število in tipi kemičnih vezi identični pred in po reakciji, odpiranje obročev 
povzroča minimalno spremembo volumna. Zaradi tega imajo epoksi smole običajno precej 
manjše krčenje voluman in veliko manjšo nagnjenosti k upogibanju. Mehanizem reakcije 
odpiranja obročev epoksi monomerov je podoben radikalnemu širjenju v akrilatih. Prikaz 
odpiranja obročev je predstavljen na sliki 3.2 [4]. 
 
 
 
Slika 3.2: Odpiranje obročev pri kationski polimerizaciji [15] 
 
 
V grobi primerjava med sistemi s prosto radikalsko iniciacijo in kationsko iniciacijo lahko 
zapišemo:  
 
Preglednica 3.1: Primerjava sistemov med radialsko iniciacijo in kationsko iniciacijo [14] 
 Prosto radikalski (akrilat) Kationski (epoksi) 
Strošek Nizek Visok 
Mehanične lastnosti Slabše Boljše 
Krčenje Visoko Nizko 
Rekativnost Visoka Nizka 
Inhibicija Kisik Voda 
 
 
3.4 Prepletene polimerne mreže (IPN-Interpenetrating 
polymer networks) 
Prepletene polimerne mreže – IPN (angl. Interpenetrating Polymer Networks) so polimeri v 
katerem se istočasno nahajata dve kemično razviti mreži, ki sta med sabo prepleteni, vendar 
nimata medsebojne kovalentne vezi. Mreži se ne moreta ločiti brez pretrganja kemičnih vezi.  
IPN ne moramo doseči samo s fizičnim mešanjem dveh polimerov. Polimerni mreži se lahko 
začneta tvoriti istočasno (angl. simultaneous IPN) ali pa se po koncu tvorjenja prve mreže, 
začne tvoriti še druga mreža (angl. sequential IPN). Poleg dveh povsem razvitih mrež imamo 
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lahko tudi eno razvito mrežo, in drugo le linearno oz. razvejano polimerno strukturo, kot je 
prikazano na sliki 3.3 [17]. Njihova prednost je mehanska trdnost in stabilnost, saj lahko z 
določenimi kombinacijami pridobimo sinergijo, in tako pridobimo boljše lastnosti od 
posameznih polimerov [18]. 
 
Enostaven način za nastanek IPN je uporaba mešanice monomera, ki polimerizira s prostimi 
radikali in monomera, ki polimerizira kationsko. Zaradi različnih mehanizmov 
polimerizacije preprečimo medsebojno povezovanje obeh mrež. S pravilno izbiro 
koncentracije in tipa monomerov je možno izboljšati adhezijske lastnosti in zmanjšati 
krčenje pri strjevanju [19]. 
 
 
 
Slika 3.3: Delno in povsem prepletena polimerna mreža [16] 
 
Pri strjevanja mešanice akrilat-epoksi smole je bilo ugotovljeno, da delež akrilata pospeši 
proces in zmanjša potreben čas sevanja.  Ker akrilat začne tvoriti polimerne verige kasneje 
od epoksija, molekule epoksija, zaradi lažjega gibanja molekul, spodbujajo rast verig 
akrilata. Zaradi povečane viskoznosti se difuzija atmosferskega kisika v sloj upočasni, zato 
je zmanjšana obutljivost akrilata na kisik. Večji delež akrilatov pospeši strjevanje, vendar 
zmanjša adhezijo. Povečanje deleža epoksi, zmanjša krčenje pri strjevanju in poveča 
adhezijo, ampak zmanjša hitrost strjevanja. Zato je potrebno najti ustrezno ravnovesje v 
deležu epoksija in akrilata [4]. 
 
 
3.5 Fotopolimerne smole za stereolitografijo 
Smole za stereolitografijo so namenjene izključno za ta proces, saj morajo biti sposobne 
fotopolimerizirati. V splošnem so skoraj vse smole za stereolitografijo izdelane na osnovi 
epoksi ali mešanice akrilat-epoksi smole. Čeprav so bile prve smole za stereolitografijo 
izdelane na osnovi akrilatov, pa so danes epoksi smole zelo razširjene. Danes že veliko 
število različnih formulacij smol pokriva tudi specifične tržne segmente, ki zahtevajo 
določene materialne in mehanske lastnosti izdelkov. 
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Izbira smole za stereolitografijo je odvisna od željenih lastnosti vzorca po strjevanju. Pri tem 
je pomembna tudi enostavnost rokovanja s smolo, kar je odvisno od kemijske strukture, 
življenske dobe v kadi, viskoznosti in temperature steklastega prehoda. Ti parametri 
neposredno vplivajo na lastnosti strjenega vzorca, kot so natančnost, trdnost, žilavost, 
odpornost proti vlagi, temperaturna obstojnost, optične lastnosti in vpliv na okolje [3]. 
 
Podjetje 3D Sytems, ki poleg 3D tiskalnikov prodaja tudi 24 različnih smol za 
stereolitografijo iz družine Accura SLA, katere imajo različne mehanske lastnosti glede na 
namen uporabe. Njihove smole pokrivajo široko uporabno območje in so namenjene splošni 
uporabi, nakdnadni obdelavi s CNC stroji, izjemni natančnosti izdelave, visoki trdnosti, 
temperaturni obstojnosti, visoki prozornosti in  odpornosti proti vlagi [20]. 
 
Tudi podjetje DSM, ki ima na trgu smole za stereolitografijo s tržnim imenom Somos, 
predstavlja smole z različnimi namembnostmi, kot so splošna uporaba, funkcionalni 
prototipi, avtomobilska industrija, hitro sestavljivi deli  in hitra proizvodnja izdelkov. Na 
voljo so smole, tako v različnih barvah, kot tudi v prozornih strukturah [21]. 
 
V preglednici 3.2 so prikazane materialne lastnosti polimerov podjetja 3D Sytems in DMS, 
ki so na voljo na trgu.  
 
Preglednica 3.2: Primerjava lastnosti komericialnih polimerov [5] 
Material Natezna 
trdnost 
[MPa]* 
Končni 
raztezek 
[%]* 
Upogibna 
trdnost 
[MPa]** 
Trdota*** Temperatura 
steklastega 
prehoda 
[°C]+ 
Accura® 25 38 13-20 55-58 80 60 
Accura® 
48HTR 
64-67 4-7 105-118 86 132 
Accura® 55 63-68 5-8 88-110 85 56 
Accura® 60 58-68 5-13 87-101 86 58 
Accura® 
Xtreme 
38-44 14-22 52-71 N/A N/A 
Accura 
PEAK™ 
57-78 1,3-2,5 77-126 86 110 
Accura® 
CeraMAX™ 
78-87 1-1,5 137-145 89 110 
Somos® 
NeXt 
41,1-
43,3 
8-10 67,8-70,8 82 43-47 
Somos® 
9420 
17-20 28 24-30 70-74 57-60 
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Somos® 
ProtoTherm 
12120 
70,2 4,0 109 85,3 85,3 
Somos® 
ProtoGen 
18420 
42,2-
43,8 
8-16 66,7-70,5 86-88 57-59 
Somos® 
NanoTool™ 
61,7-
78,0 
0,7-1,0 79-121 94 57-62 
Somos® 
BioClear 
47,1-
53,6 
11-20 63,1-74,2 N/A 39-46 
Opomba: * ASTM D638; ** ASTM D790; *** ASTM D2240; + ASTM E1545-00 
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4 Vpliv kisika pri fotopolimerizaciji 
 
Slika 4.1: Načini inhibicije kisika pri fotopolimerizaciji in možni načini omejitve inhibicije kisika 
[22] 
Najbolj razširjena fotopolimerizacija s prostimi radikali je občutljiva na inhibicijo kisika, 
kar povzroči nepopolno strjevanje, kar se kaže predvsem z lepljivo zgornjo plastjo. V 
skrajnih primerih pa do strjevanja niti ne pride. Ker je strjevanje na prostem običajno 
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najpreprostejše je to tudi najbolj razširjena metoda v industriji, kjer je problem inhibicije 
kisika pogost. Obstajajo tudi alternativne metode, ki so neobčutljive oz. manj občutljive na 
inhibicijo kisika, vendar te metode za smole na osnovi akrilatov niso komericialno razširjene 
[22]. 
 
 
Tudi po uspešni iniciaciji polimerizacije obstaja možnost, da kisik reagira s polimerno verigo 
ter tako ovira nadaljno rast verige. Na sliki 4.1 so prikazani načini inhibicije kisika na 
fotopolimerizacijo in možni načini omejitve inhibicije kisika.  
‐ Kisik ugasne vznemirjeno stanje fotoindicatorja (PI). 
‐ Kisik reagira s primarnimi radikali iniciatorja (R•)  ali z radikali na koncu 
polimerizacijske verige (P-M•) in tako tvori peroksilne radikale (POO•), ki niso 
naklonjeni iniciranju polimerizacije akrilata. 
‐ Peroksilni radikali zaključijo polimerizacijo z vezavo radikal-radikal (tvorijo peroksidni 
most, POOP). 
‐ Peroksilni radikal odvzame vodik iz sosednje molekule (POO• + RH → POOH + R•), ker 
pogosto novo nastali radikal (R•) nima dovolj reaktivnosti, da bi pretrgal akrilatno dvojno 
vez, da bi ponovno začel postopek iniciacije. 
 
 
 
 
4.1 Načini za zmanjšanje vpliva kisika pri 
fotopolimerizaciji 
Pod prvi razred načinov za zmanjšanje inhibicije kisika med korakom iniciacije (korak e na 
sliki 4.1) spadajo fizični pristopi, kot so inertiranje z dušikom, laminiranje in uporaba večje 
intenzitete sevanja ter kemijskih pristopov, ki temeljijo na izboljšanju učinkovitosti in 
uspešnosti absorpcije svetlobe ter kasnejšega ustvarjanja radikalov fotoiniciatorja. Drugi 
razred strategij (koraka f in g) vključuje donorje vodika (DH) in redukcijska sredstva (RA), 
ki se lahko verižno prenašajo s peroksilnimi radikali, kar zagotavlja bolj reaktivne radikale 
(D • ali PO•). Tretji razred strategij (korak h) poskuša ponovno začeti polimerizacijo z 
razkrojem hidroperoksidov ali alkilnih peroksidov, za nastanek bolj reaktivnih alkoksi ali 
hidroksilni radikalov [22]. 
4.1.1 Fizične metode za preprečevanje inhibicije kisika 
4.1.1.1 Strjevanje v atmosferi brez prisotnosti kisika 
Ena najstarejših in najbolj razširjenih metod za preprečevanje difuzije kisika iz atmosfere je 
obdajanje polimerne smole z inertnim plinom, običajno je to dušik. Čeprav ima helij večjo 
difuzivnost od dušika, pa ga njegova cena izključuje za uporabo v večini industrijskih 
aplikacij.  
Tudi pri le 1 % vsebnosti kisika v atmosferi, je bilo zmanjšanje hitrosti zamreženja opazno. 
Poseben primer polimerizacije brez prisotnosti kisika je strjevanje v ozračju, sestavljeno iz 
polimerizirajočega monomera (npr. para vinilklorida), ki je lahko razredčen z inertnim 
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plinom. To nam omogoča vplivanje na lastnosti površine in zagotavlja povsem 
polimerizirano površino [22]. 
 
 
4.1.1.2 Fizične ovire 
Še ena preprosta metoda je prekrivanje smole med strjevanjem s tekočo ali trdno pregrado. 
To lahko dosežemo s čisto tekočino ali z dodatkom voska (do 10 % masnega deleža), ki 
plava na površini. Pri tem je treba paziti, da voskasta pregrada preprečujejo vdor kisika, le 
do določene temperature (angl. ceiling temperature). Pri uporabi voskaste pregrade so bile 
ugotovljene možne težave pri nakdnadni obedelavi [22].  
 
 
4.1.1.3 Prepustnost in topnost kisika 
Kljub temu, da s povečanjem temperature zmanjšamo topnost kisika v tekočinah, se zaradi 
višje temperature viskoznost tekočine zmanjša, kar izboljša difuzijo kisika. Zato temperatura 
v odprtih sistemih bolj vpliva na inhibicijo kisika, v zaprtih sistemih pa manj. Možno oviro 
pred vdorom kisika predstavlja tudi vodna para, ki izhlapi pred ali med obsevanjem smole 
[22]. 
 
 
4.1.1.4 Intenziteta sevanja in valovna dolžina 
Verjetno najlažji način za zmanjšanje inhibicije kisika je povečanje intenzivnosti sevanja za 
večjo koncentracijo radikalov fotoiniciatorja, kar zniža koncentracijo raztopljenega kisika.  
Vpliv intenzitete sevanja (vatov na kvadratni meter) za zmanjšanje zaviranja kisika je 
običajno pomembnejši od doze sevanja (joulov na kvadratni meter). Čeprav je zvišanje 
intenzitete sevanja koristno, lahko prekomerno visoka intenziteta sevanja, zaradi hitrega 
izčrpavanja aktivnih mest, škoduje strjevanju smole. 
V nekaterih primerih na inhibicijo kisika vpliva tudi izbira sevalnih virov, saj določene 
svetilke proizvajajo veliko toplote, kar zmanjšuje viskoznost smole in tako prispeva k 
inhibiciji kisika [22]. 
 
 
4.1.2 Kemijske metode za preprečevanje inhibicije kisika 
Kemijske metode za preprečevanje vpliva kisika lahko delimo na tiste, ki temeljijo na 
aditivih (običajno so dodani v koncentracijah manjših od 5 %) in tiste, ki dejansko 
spremenijo monomere. Ta način zajema uporabo kationske polimerizacije, visoko 
razvejanih ali večfunkcionalnih monomerov in akrilatov, ki sami zmanjšujejo inhibicijo 
kisika. Zaradi nižje cene, predvidljivih obdelovalnih parametrov in mehanskih lastnosti 
končno strjenih vzorcev, je metoda z dodajanjem aditivov bolj razširjena [22]. 
 
Najbolj očitna kemijska metoda za prepečevanje inhibicije kisika je uporaba večje 
koncentracije fotoiniciatorja. Ker se nastali radikali najprej hitreje povezujejo z molekulami 
kisika kot monomeri, se koncentracija kisika v sistemu zmanjšuje dokler se ne začne rast 
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verig. Pogosto se uporablja več različnih fotoiniciatorjev, ki imajo različne hitrosti iniciacije, 
kar zmanjša inhibicijo kisika. Tudi uporaba zelo visokih koncentracij fotoiniciatorja (nad 5 
%) kaže dobre rezultate pri omejevanju vpliva kisika, vendar je zaradi omejene topnosti 
številnih fotoiniciatorjev, tako visoke koncentracije težko doseči. Pri zelo visokih 
koncentracijah fotoiniciatorja ima  lahko končni vzorec veliko vsebnost majhnih 
molekulskih delcev fotoiniciatorja, ki lahko poslabšajo mehanske lastnosti, zato je takšna 
metoda neprimerna za uporabo v biomedicini in v aplikacijah za pakiranje živil [22].  
 
 
4.2 Modeli za prikaz inhibicije kisika 
4.2.1 Allison K. O’Brien (2006)  
Z eksperimentalnim delom in modeliranjem je O’Brien želel prikazati vpliv inhibicije kisika 
pri fotopolimerizaciji večfunkcionalnih monomerov. Uporabljene spremenljivke so bile 
debelina sloja, hitrost iniciacije in začetna koncentracije kisika v okolici. Uporabljen 
monomer je bil HDDA, ker ima primerne lastnosti strjevanja za prikaz inhibicije kisika. 
Uporabljen model je prikazal dobro ujemanje s rezultati praktičnega preizkusa [23]. 
 
 
4.2.1.1 Debelina sloja   
 
 
Slika 4.2: Prikaz deleža pretvorbe dvojnih vezi v odvisnosti od časa obsevanja za različne debeline 
plasti [23] 
Večja kot je razdalja, ki jo mora difuzijska molekula kisika prebiti, večja je verjetnost, da bo 
prišlo do reakcije polimerizacije. To pomeni, da tanjši ko je sloj, lažje se kisik razporedi po 
celotnem filmu in porabi vse prisotne radikale ter popolnoma ustavi polimerizacijo. Ob 
povečanju debeline filma, se poveča tudi povprečna stopnja polimerizacije, prav tako pa tudi 
povprečna pretvorba z dvojno vezjo. Na sliki 4.2, ki prikazuje delež pretvorbe dvojnih vezi, 
je očitno, da ima kisik pri tankih plasteh dominantno vlogo, pri debelejših plasteh pa se 
njegov vpliv hitro zmanjša.  Iz slike 4.3 je opazano, da se pri določeni globini plasti delež 
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pretvorbe dvojnih vezi hitro poveča in ostane na takšni vrednosti, ne glede na zvišanje 
globine, ali daljšega časa obsevanja.  
 
 
 
Slika 4.3: Delež pretvorbe dvojne vezi kot funkcije časa obsevanja in globine vzorca [23] 
 
4.2.1.2 Začetna koncentracija kisika 
 
 
Slika 4.4: Delež pretvorbe dvojnih vezi v odvisnosti časa obsevanja za različne začetne 
koncentracije kisika [23] 
Ob povečanju koncentracije kisika v okolici, se tudi koncentracija raztopljenega kisika na 
površini filma monomera poveča. Iz slike 4.4 je razvidno, da se že pri manjših koncentracijah 
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kisika v okolici, delež pretvorbe dvojnih vezi bistveno zmanjša. Zato se priporoča, da se 
fotopolimerizacija izvaja v inertnem okolju. 
 
 
4.2.1.3 Hitrost iniciacije 
 
 
Slika 4.5: Delež pretvorbe dvojnih vezi v odvisnosti od časa obsevanja za različne intenzitete 
sevanja [23] 
Hitrost iniciacije je definirana z enačbo 
𝑹𝒊 = 𝝓𝝐𝑰𝑪𝑰, (4.1) 
kjer je 𝜙 učinkovitost iniciatorja, 𝜖 molska absorptivnost iniciatorja, CI koncentracija 
iniciatorja in I svetlobna intenziteta. V tem primeru se je na hitrost iniciacije vplivalo s 
spreminjanjem intenzitete sevanja. Iz slike 4.5 je razvidno, da je bilo tudi pri očitnem 
zvišanju intenzitete sevanja, pretvorba dvojnih vezi v primerjavi z inertno atmosfero, še 
vedno relativno nizka. 
 
 
4.2.2 Kentaro Taki 
Kentaro Taki je leta 2017 za primer brizganja polimera zastavil model s katerim se je želel 
približati realnemu postopku 3D tiskanja, zato je v modelu prikazal vpliv kisika  pri 
fotopolimerizaciji dveh plasti. Kot spremenljivke je uprabil UV intenziteto, čas obsevanja, 
začetna koncentracija fotoiniciatorja, začetna koncentracija kisika ter čas laminacije [24]. 
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4.2.2.1 UV intenziteta 
Pri intenziteti sevanja, enega najpomembnejši delovni parameter pri fotopolimerizaciji, je 
bilo potrjeno, da se z višjo intenziteto sevanja zmanjša globina penetracije kisika – OLP 
(angl. Oxygen Lean Point). Višja intenziteta proizvede več radikalov, ki reagirajo z dvojno 
ogljikovo vezjo, zato se koncentracija radikalov in pretvorba dvojne vezi poviša. Ne le da 
višje UV intenzitete zmanjšajo globino raztopljenega kisika, ampak tudi čas, ki je potreben, 
da izčrpamo kisik v sloju pod njim.  
 
4.2.2.2 Začetna koncentracija kisika 
Tudi pri različnih začetnih koncentracijah kisika je bilo potrjeno, da večje količine kisika 
zavirajo polimerizacijo. Pri višjih koncentracijah je bila pretvorba dvojnih vezi počasnejša 
in tudi nižja končna pretvorba. Podobno je bilo ugotovljeno tudi pri tvorjenju radikalov. 
 
 
 
4.2.2.3 Čas obsevanja 
 
 
Slika 4.6: Vpliv časa obsevanja [24] 
Tudi čas obsevanja je pomemben obratovalni parameter. V tem primeru so bile opazovane 
razmere pri nekaj sekundah različnih časih obsevanja. Pridobljeni rezultati so prikazani na 
sliki 4.6. Daljši časi obsevanja so očitno zvišali koncentracije radikalov in delež pretvorbe 
dvojnih vezi. Zelo očitni so bili bolj skokoviti prehodi med plastema pri daljših časih 
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obsevanja. Kljub temu pa daljši časi niso pripomogli k bistveno nižji OLP. To je zaradi 
ravnovesnega stanja med koncentracijo kisika in koncentracijo radikalov, ki se je doseglo že 
po določenem času.  
 
 
4.2.2.4 Začetna koncentracija fotoiniciatorja 
 
Slika 4.7: Vpliv začetne koncentracije fotoiniciatorja [24] 
Kot že rečeno, je za preprečevanje inhibicije kisika pogosto uporabljena višja začetna 
koncentracija fotoinciatorja. Taki je preučeval razmere pri različnih začetnih koncentracijah 
fotoiniciatorja. Iz slike 4.7 je razvidno, da se je pri višji koncentraciji fotoiniciatorja povečala 
koncentracija radikalov in pretvorba dvojnih ogljikovih vezi ter posledično znižala OLP. Pri 
zmanjšanju koncentracije za določen faktor, je bila pretvorba dvojnih vezi skoraj nična,  OLP 
pa sploh ni bila opazna. 
 
29 
5 Zaključki 
V nalogi so predstavljene značilnosti procesa stereolitografije in opisan vpliv kisika pri 
strjevanju smole. Inhibicija kisika pri fotopolimerizaciji je že dolgo znan problem in je bilo 
na to tematiko napisane že kar nekaj literature. Načini inhibicije so dobro znani, nekoliko 
večji problem pa predstavljajo metode za omejitev vpliva kisika. 
 
Na podlagi pregledane literature smo prišli do naslednjih ugotovitev: 
1) Proces stereolitografija ima 15 nastavljivih parametrov, ki imajo različne vplive pri 
zamreženju fotopolimerne smole. S pomočjo predstavljenih enačb lahko za določene 
vrednosti parametrov izračunamo globino zamreženja smole, širino zamrežene linije in 
potrebno hitrost obsevanja. Pri teh izračunih se poleg parametrov laserske svetlobe 
upošteva tudi lastnosti posamezne smole. 
2) Vzoci obsevanja smole vplivajo na notranje napetosti, krčenje in ukrivljenje. WEAVE 
način tvorjenja vzorcev je namenjen predvsem smolam na akrilatni osnovi, ACES način 
pa je bil vpeljan za namene zamreženja epoksi smol, zaradi občutno manjšega krčenje 
le-teh glede na akrilatne smole.  
3) Polimerizacijo fotopolimernih smol lahko iniciramo z generacijo prostih radikalov ali 
kationov. Pri tem so za iniciranje s prostimi radikali značilne smole na osnovi akrilatov, 
za kationsko iniciranje pa epoksi smole. Zaradi medsebojnih koristi se danes uporabljajo 
mešanice obeh. Pri tem akrilati pospešijo strjevanje, vendar zmanjšajo adhezijo, epoksi 
pa zmanjša krčenje pri strjevanju in poveča adhezijo, a pri tem zmanjša hitrost 
strjevanja. 
4) Pri fotopolimerizaciji s prostimi radikali lahko kisik ovira zamreženje fotopolimerne 
smole. To je posledica tvorbe peroksilnih radikalov, ki preprečujejo rast 
polimerizacijske verige in tvorjenje primarnih radikalov fotoiniciatorja. 
5) Obstaja več metod za zmanjšanje inhibicije kisika. Najbolj razširjena metoda je uporaba 
inertnega plina, s katerim odstranimo kisik iz ozračja. Pri tem je pomembno, da je 
ozračje res povsem inertno, saj že 1 % koncentracije kisika v ozračju občutno inhibira 
strjevanje smole. Difuzijo kisika v smolo lahko omejimo z višjo intenziteto sevanja in 
višjo koncentracijo fotoiniciatorja. Obstajajo tudi metode pri katerih uporabljamo 
fizične pregrade ali dodatek voska. 
6) O’Brien in Taki sta prišla prišla do podobnih zaključkov glede spremenljivk, ki vplivajo 
na inhibicijo kisika pri fotopolimerizaciji,. Ugotovljeno je bilo, da debelejši sloji smole, 
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manjše koncentracije fotoiniciatorjev, nižje intenzitete sevanja, krajši časi obsevanja in 
višje koncentracije kisika v ozračju pripomorejo k difuziji kisika v smolo, zmanjšujejo 
pretvorbo dvojnih ogljikovih vezi monomera in ovirajo tvorjenje primarnih radikalov 
fotoiniciatorja. 
 
S to zaključno nalogo so bile povzete ključne informacije in ugotovitve fotopolimerizacije 
smol pri stereolitografiji. Ugotovljeno je bilo, da ima lahko kisik velik negativen vpliv pri 
fotopolimerizaciji, zato je potrebno poznavanje načinov za njegovo omejitev. 
 
 
Predlogi za nadaljnje delo 
 
Tudi v prihodnosti bo v tehnoloških procesih imela fotopolimerizacija svojo vlogo. Kljub 
številnim prednostim, pa ima fotopolimerizacija določene slabosti, med katerimi ima 
najverjetneje največjo vlogo kisik. Čeprav je najlažji način za njegovo omejitev uporaba 
inertnega okolja, pa to zaradi stroškov in zahtevnosti sistema v večini procesov ne pride v 
poštev. V prihodnosti se bo verjetno nadaljevalo v smeri razvoja fotopolimernih smol za 
zmanjšanje vpliva inhibicije kisika. Tu bodo pomembno vlogo imeli kemični aditivi, ki bodo 
lahko delovali na preprečevanju tvorjenja preoksilnih radikalov, ali pa na ponovnem 
iniciranju polimerizacije. 
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